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研究成果の概要（和文）： 
光触媒の反応活性点の構造、及び反応メカニズムを明らかにするべく、既存の表面科学的
手法の限界を超えたオペランド振動分光法の礎を築いた。光触媒（助触媒）のモデル表面
として、超高真空中で表面構造を規定した Cr（混合）酸化物表面を作成した。これらの表
面に形成させる予定の水の擬似液体層の制御法を確立した。界面選択的なヘテロダイン検
出和周波発生振動分光の測定系を立ち上げ、実反応条件下の助触媒モデル系に応用する指
針を得た。 
 
研究成果の概要（英文）： 
We established the foundation of the In-situ/operando vibrational spectroscopy of 
water adsorbed on photocatalytic surfaces. The (0001) surfaces of α-Cr2O3(0001) was 
prepared as a surface of model catalyst. We succeeded in controlling the thickness of 
quasi-liquid water layer on CaF2 surfaces, which may open up a new technique to 
study photocatalytic reaction at gas/solid interface. Heterodyne-detected sum 
frequency generation spectroscopy for water adsorbed on solid surfaces was developed 
as a probe of photocatalytic process. 
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１．研究開始当初の背景 
化石燃料に依存しない社会の実現に向け

て、太陽光をエネルギーとして利用する技術

開発が望まれている。その中で、水素は長期

に亘って蓄積可能な化学エネルギーのキャ

リアとして注目を集めており、太陽光で水か
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ら水素を製造する半導体光触媒の研究が精

力的に行われている。 
一般に、単一の半導体を用いた光触媒反応

の効率は極めて悪いのが現状である。そこで、

反応効率の改善方法として、母体となる半導

体の表面に金属や酸化物の微粒子を助触媒

として担持する手法が広く用いられてきた。

種々の助触媒の中で、Cr は他の遷移金属と混

合して酸化物を形成した際に可視光応答型

光触媒 GaN:ZnO の反応活性を飛躍的に増大

させることが発見され、大きな注目を集めた

[Nature 440, 295 (2006); J. Catal. 243, 303 
(2006) ]。とりわけ、Rh や Cu と混合した際

の Cr 酸化物 (Rh2-xCrxO3, CuCr2O4)は高い

助触媒活性を示すことが明らかにされた

[Catalysis Today 147, 173 (2009); Chem. 
Sci. 2, 1362 (2011) ]。しかし、これらの助触

媒を用いても依然として光触媒の実用化の

目安となるエネルギー変換効率には遠く、さ

らなる材料探索が望まれている。現状では、

Rh-Cr や Cu-Cr の酸化物系の助触媒活性の

キーファクターはもとより、「なぜ Cr の混合

が有効なのか？」という基本的な物理メカニ

ズムが未知であり、性能向上・実用化に向け

た高効率な光触媒(助触媒)開発は未だ手探り

状態である。 
既存の光触媒研究では「実際に反応を促進

している半導体微粒子の表面構造が不均一

であるため反応活性点を特定できていない」

というマテリアルギャップ問題が立ちはだ

かり、また、表面科学研究としては「超高真

空下で冷却した清浄表面に水分子を吸着さ

せる従来の研究手法では、室温の大気圧下(液
中)で実現している界面水分子の吸着状態を

再現できていない」というプレッシャーギャ

ップ問題が立ちはだかっている。分子スケー

ルで光触媒反応機構を解明するためには、こ

れら 2 つのギャップを克服する実験手法の開

発が望まれる。 
 
 
２．研究の目的 
【オペランド表面界面分光法の確立】 
本研究では、光触媒・助触媒を模したモデ

ル試料(構造・電子状態が well-defined な酸化

物表面)を対象として、水蒸気雰囲気下での

in-situ 表面界面振動分光法を構築することを

目的とした(図 1)。光触媒(助触媒) 反応機構

の解明に応用する礎を築く。 

(1)数 Pa 以上の圧力領域で表面数層に形成さ

れる“擬似液体水層”の制御指針を確立する。 
 
(2)表面界面に敏感かつ、吸着水分子の(ダイ

ナミックダイポールの)配向が解明可能な“ヘ
テロダイン検出和周波発生振動分光法[J. Am. 
Chem. Soc. 133, 16875 (2011).]”を well-defined
な固体表面に吸着した水分子に適用する。 
 
(3) well-defined な固体表面に擬似液体水層を

形成させ、赤外吸収分光法・ヘテロダイン検

出和周波発生振動分光法をプローブとして

組み合わせることで、固体/擬似液体水界面を

in-situ で観測するシステムを構築する(図 2) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1. 本研究が目指す方向性 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2. マテリアルギャップ、プレッシャー

ギャップを克服したオペランド表

面界面振動分光法の概念図。 
 
 
 

３．研究の方法 
(1) “擬似液体水層”の制御指針の確立 
中赤外域の透過性に優れる CaF2 窓を備え

たステンレス(SUS304)製の高真空テストチ

ャンバーを作成した。室温のテストチャンバ

ーに 1~2000 Pa の水蒸気を圧力を制御して導



入し、吸着非平衡状態、及び吸着平衡状態下

での CaF2表面吸着水の振動分光を行った． 
 

(2)Pt(111)表面吸着水の和周波発生振動分光 
 ベース圧力 5.0×10-8 Paの超高真空装置にお

いて、Ar スパッタリング(800 K)、O2アニー

ル処理(900 K)を行い、さらに 1150 K でフラ

ッシュアニールすることで Pt(111)清浄表面

を作成した。100 K-140 K に冷却した清浄

Pt(111)表面に H2O 分子を数 L 曝露し、可視光

(中心波長：800 nm, パルス幅：1 ps)と中赤外

光(中心波長：~3000 nm, パルス幅：150 fs)を
用いて水分子の赤外可視和周波発生振動分

光(SFG)を行った。ヘテロダイン検出測定時

に干渉させる SFG 光の局所振動子として、

LiNbO3 を、ヘテロダイン検出測定のテスト試

料として GaAs を用いた。 
 
(3)Well-defined なモデル酸化物表面の作成 
ベース圧力 5.0×10-8 Pa の超高真空装置にお

いて、Ar スパッタ(900 K)、O2アニール処理

(1000 K)を行い、さらに 1150 K でフラッシュ

アニールすることで Cr(110)清浄表面を作成

した。さらに、酸素雰囲気下で 625 K に加熱

して表面を酸化させることで、Cr2O3(0001)面
を作成した。 
 
 
４．研究成果 
(1) 図 3(a)に、各定常圧力における室温の

CaF2 表面上の吸着水の赤外吸収スペクトル

を示す。2700 cm-1 から 3700 cm-1 に及ぶブロ

ードなスペクトルを、3 つのガウシアンで

fitting した。図 3(b)に、3200 cm-1, 3400cm-1 付

近の fitting ピークのピーク高さの水圧力依存

性を示す。 
20 Paにおいて 3080, 3215, 3414 cm-1に CaF2

表面との相互作用に起因した表面 1, 2 層吸着

水のピークが観測された。3415 cm-1 のピーク

高さは圧力に対して線形に増加し、ピーク波

長はバルク水由来の 3450 cm-1 に漸近する。

1700 Pa における水の吸着量は 3 分子層に相

当し、その振動スペクトルは液体的であるこ

とが分かった。以上から、室温の表面上に擬

似液体水層を形成させ、圧力調節でその厚さ

を制御可能であることが明らかになった。 
また、吸着非平衡条件下での圧力変化から、

チャンバー及び窓材壁面での吸着に寄与す

る水分子の吸着状態密度を明らかにした。こ

れにより、曝露した水蒸気圧力の吸着脱離挙

動を理解することができ、自在に水蒸気圧を

コントロールする指針を得ることができた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3. (a) 各定常圧力における室温の CaF2 表 

面上の吸着水の赤外吸収スペクトル。 
(b) 3200 cm-1, 3400cm-1 付近の fitting ピ 
ークのピーク高さの水圧力依存性。 

 
 
(2) 図 4(a)に、GaAs の Imχ(2)スペクトルを示

す。観測されたヘテロダイン検出信号から再

現した電場の振幅は、ホモダイン検出 SFG の

測定結果と一致した。このことは、テスト試

料 GaAs においてヘテロダイン検出 SFG に成

功したことを示している。 
図 4(b)に、100 K の Pt(111)表面に水分子を

1 L 曝露させ、140 K にアニールした際の 
ホモダイン検出 SFG(|χ(2)|2)スぺクトルを示

す。140 K に昇温することで、|χ(2)|2 スペクト

ルの強度が増大することが明らかになった。

このスペクトル強度の増大は、昇温による吸

着水の disorder→order 転移に由来すると考え

られる。現在、この吸着水についてヘテロダ

イン検出 SFG(Imχ(2))スペクトルの測定を継

続している。 
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図 4. (a) GaAs のヘテロダイン検出 SFG スペ

クトル。(b)H2O/Pt(111)のホモダイン検出

SFG スペクトル。 
 
 
(3) 低速電子線回折、および X 線光電子分光

の結果から、Cr(110)表面の酸化により Cr 終

端の α-Cr2O3(0001)表面が作成できているこ

とが明らかになった。現在、標準的な表面科

学 研 究 と し て 100 K に 冷 却 し た

α−Cr2O3(0001)表面に水分子を吸着させ、XPS、
UPS 、 IRAS の 測 定 を 行 っ て い る 。 α− 
Cr2O3(0001)表面について酸素欠陥制御によ

る表面水酸基量のコントロール法を確立す

る予定である。 
上記項目(1)及び(2)の成果を組み合わせる

ことで、光触媒・助触媒メカニズムを解明す

るためのオペランド表面界面振動分光法の

礎を築くことができた。 
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